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La presente invention se rapporte au domaine des membranes selectives a des 
molecules non-condensables. Elle a plus precisement pour objet une membrane 
inorganique poreuse presentant une selectivity de separation elevee vis-a-vis de 
molecules non-condensables presentes dans une charge hydrocarbonee, ainsi qu'un 
precede de preparation de ladite membrane par un traitement de selectivation et son 
utilisation dans des procedes de separation. 

Art anterieur 

L'obtention de gaz non-condensables, tels que I'hydrogene, I'oxygene ou I'helium, de 
purete elevee est souvent une contrainte a laquelle sont confrontes les industriels, de 
maniere a pouvoir les utiliser dans differents procedes, par exemple en tant que 
reactif : c'est le cas de I'hydrogene pour les reactions d'hydrogenation et de I'oxygene 
pour les reactions d'oxygenation. II est egalement preferable d'utiliser de I'afzote de 
haute purete pour I'inertage, lors du stockage industriel ou commercial de produits. 
Parmi les gaz non-condensables, I'hydrogene presente un interet industriel et 
economique important. A I'echelle industrielle, I'hydrogene est produit par un certain 
nombre de procedes de transformation des hydrocarbures tels que le craquage 
catalytique en lit fluidise (FCC selon la terminologie anglo-saxonne "Fluid Catalytic 
Cracking"), le vaporeformage, le reformage catalytique, la gazeification, I'oxydation 
partielle, le procede autotherme, associant reformage et oxydation partielle, ou 
encore la cokefaction et la viscoreduction. Par ces procedes, I'hydrogene produit est 
obtenu en melange avec des hydrocarbures legers (methane, ethane, ethylene, 
propane et propylene essentiellement), des oxydes de carbone en particulier. Par 
ailleurs, compte tenu de la demande croissante en hydrogene des industries du 
raffinage et de la petrochimie, notamment pour les operations de desulfuration ultime 
des carburants et plus generalement d'hydroconversion, il est particulierement 
interessant de recuperer I'hydrogene present dans les effluents d'unites industrielles 
et de mettre en ceuvre une operation de separation par membrane. La separation. par 
membrane necessite alors I'utilisation de membranes selectives a I'hydrogene 
pouvant etre mises en ceuvre dans des conditions industrielles souvent severes 
(haute temperature, haute pression, presence de composes chimiques reactifs, de 
contaminants et impuretes, par exemple). 
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;• La separation d'oxygene presente egalement un enjeu- commercial et industrial, car 
les investissements et couts operatoires de separation d'air par cryogenie sont 
particulierement penalisants. 

5 Parmi les membranes selectives a I'hydrogene, il est connu de I'etat de la technique 
des membranes organiques, generalement de type polymere organique et sous 
forme de fibres creuses, et des membranes denses metalliques, generalement 
constitutes majoritairement de palladium et d'au moins un autre metal, qui torment 
un alliage permeable a I'hydrogene. Ces membranes, bien que presentant des 

10 facteurs de separation satisfaisants vis-a-vis de I'hydrogene, presentent des 
inconvenients pour leur mise en oeuvre. Les membranes organiques sont peu 
stables en presence de traces d'aromatiques, d'olefines et d'hydrogene sulfure 
notamment. Elles se degradent chimiquement, perdent leurs proprietes a des 
temperatures superieures a 90-1 20°C et imposent une pression elevee de la charge, 

is en general dans la gamme 5-9 MPa. Les membranes metalliques necessitent quant 
a elles d'operer a une temperature elevee, en general de I'ordre de 400-500°C, et les 
flux d'hydrogene a travers ces membranes denses demeurent faibies a tres faibles. 
Par ailleurs, ces membranes sont particulierement sensibles a I'effet de molecules 
comme le monoxyde de carbone CO, le dioxyde de carbone C0 2 , I'hydrogene sulfure 

20 H 2 S, les defines, qui inhibent, empoisonnent ces membranes ou se dissolvent dans 
le jnetal (formation de sulfures et carbures metalliques), limitant le flux d'hydrogene a 
4ravers la membrane. En outre, la permeabilite a I'hydrogene de ces membranes 
organiques et metalliques, qui sont des materiaux denses, reste faible. 

25 II est egalement connu d'utiliser des membranes inorganiques poreuses, notamment 
des membranes zeolithiques, pour realiser la separation de gaz. Leurs proprietes de 
texture, (porosite uniforme, distribution de taille de pores tres etroite) et la topologie 
de ces solides leur conferent en effet un potentiel interessant en separation, qui est 
notamment basee sur la selectivity diffusionnelle et thermodynamique (separation 

30 par effet de taille, exclusion sterique et tamisage moleculaiire). Les proprietes de 
surface (polarite, caractere hydrophile ou hydrophobe) induisent des selectivites de 
separation par adsorption differentielie et interactions preferentielles entre la surface 
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de la membrane et certaines molecules d'un melange. Ces proprietes texturales et 
de polarite de surface, plus generalement les proprietes physico-chimiques de la 
membrane zeolithique, peuvent etre ajustees au cours de la synthese du materiau 
(stoechiometrie et nature des precurseurs, mode d'obtention du materiau, insertion 
directe d'atomes de substitution dans le reseau cristallin de la zeolithe notamment) 
et/ou de la modification post-synthese (echange ionique dont echange cationique, 
impregnation d'especes chimiques, modification de surface par greffage chimique en 
phase liquide ou vapeur, traitement a la vapeur d'eau notamment). La nature de ces 
traitements, en particulier le traitement a la vapeur d'eau et I'echange cationique, 
lequel necessite une forte agitation mecanique, est peu adaptee a la modification de 
membranes inorganiques poreuses et ces traitements sont encore mal maitrises. 
Ces traitements, necessitant plusieurs etapes, parfois a des temperatures 
differentes, des immersions dans des solutions de salinite, d'alcalinite ou de basicite 
variable, des calcinations a haute temperature, peuvent entrainer des fissuratidns 5 sur 
la couche selective de la membrane et induire des defauts sur le materiau final avec 
pour consequence la perte des proprietes de separation de tels materiaux. 

En particulier, concernant la separation hydrogene/hydrocarbures au moyen d'tine 
membrane zeolithique, il est connu qu'a basse temperature, les hydrocarbures 
s'adsorbent fortement et preferentiellement a la surface ou dans la porosite de la 
zeolithe. L'hydrogene, quant a lui, ne peut s'adsorber sur la zeolithe et en 
consequence, il ne traverse pas ou tres difficilement la couche separatrice et 
selective de la membrane zeolithique. Sous I'effet d'un gradient de potentiel chimique 
(concentrations pour les liquides ou pressions partielles pour les gaz), les 
hydrocarbures diffusent, en phase adsorbee. a travers la porosite de la membrane 
zeolithique et traversent ainsi la couche separatrice et selective de la membrane, 
pour etre recuperes dans le permeat. L'hydrogene est recupere en presence d'une 
teneur residuelle en hydrocarbures dans le retentat, du cote de la membrane ou 
circule la charge. Aux temperatures elevees, par exemple a 150-200°C, pour la 
separation d'un melange H 2 /nC 4 au moyen d'une membrane zeolithique de type 
structural MFI, les phenomenes d'adsorption sont moins marques et la diffusion 
devient majoritaire. Les hydrocarbures s'adsorbant moins fortement sur la surface ou 
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, dans la porosite de la membrane, I'hydrogene diffuse et il est recupere en partie dans 
le permeat. La separation est en general lirnitee et des hydrocarbures se retrouvent 
majoritairement dans le retentat. La separation H 2 /hydrocarbures au moyen de 
membranes inorganiques poreuses demeure ainsi lirnitee et il est difficile, a ce jour, 
5 de separer ou d'extraire I'hydrogene present dans un melange hydrocarbone avec 
une selectivite elevee. 

Aussi la presente invention se propose de remedier aux inconvenients rencontres 
tant avec les membranes denses, de nature organique ou metallique, qu'avec les 
membranes inorganiques poreuses en fournissant une membrane inorganique 
10 poreuse selective et permeable a des molecules non-condensables qui permette de 
realiser la separation desdites molecules presentes dans des melanges 
hydrocarbones avec une selectivite de separation elevee vis-a-vis de telles 
molecules. 

is Description de ['invention 

L'objet de la presente invention est une membrane inorganique poreuse comportant 
au moins une phase inorganique douee de proprietes separatrices, ladite membrane 
etant caracterisee en ce qu'elle presente une teneur en carbone representant de 

20 . 0,05 a 25 % en poids par rapport a la masse de ladite phase inorganique. 

La, membrane selon ('invention est permeable et selective aux molecules non- 
condensables dont les dimensions sont inferieures a 0,8 nm (nanometre), de 
maniere preferee inferieures a 0,6 nm et de maniere encore plus preferee inferieures 
a 0,5 nm. De preference, les molecules non-condensables auxquelles la membrane 

25 selon invention est selective et permeable sont les gaz non-condensables choisis 
parmi I'hydrogene, I'azote, I'oxygene, Thelium, I'hydrogene sulfure H 2 S, le methane, 
le monoxyde de carbone CO et le dioxyde de carbone C0 2 . 

La membrane inorganique poreuse selon I'invention presente avantageusehnent une 
teneur en carbone representant de 0,1 a 10 %, et tres avantageusement de 1 a 8 %, 
30 en poids par rapport a la masse de la phase inorganique douee de proprietes 
separatrices. . - 
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Selon I'invention, la phase inorganique douee de proprietes .separatrices permet de 
realiser la separation selective des molecules non-condensables citees ci-dessus et 
presentes dans une charge hydrocarbonee. Ladite phase inorganique presente une 
permeabilite et une selectivity elevees auxdites molecules. 

Conformement a I'invention, le carbone est present dans au moins une partie des 
pores de la membrane selon I'invention et/ou au voisinage de ceux-ci. II peut etre 
reparti uniformement ou graduellement dans la porosite de la membrane. Lorsqu'il 
est reparti graduellement, la teneur en carbone represente preferentiellement de 1 a 
3 % poids par rapport a la masse du premier tiers de la phase inorganique douee de 
proprietes separatrices, de 6 a 8 % poids par rapport a la masse du deuxieme tiers 
de la phase inorganique douee de proprietes separatrices et de 15 a 20 % poids par 
rapport a la masse du troisieme tiers de la phase inorganique douee de proprietes 
separatrices. 

Conformement a I'invention, la membrane inorganique poreuse est choisie parmi les 
membranes zeolithiques, les membranes zeolithiques modifiees, les membranes 
alumino-silicates, les membranes silice, les membranes alumine et les membranes 
composites. Les membranes composites sont obtenues avec des 'phases 
inorganiques differentes, comme par exemple les membranes zeolithiques 
supportees sur alumine, sur verre, sur silice, sur carbone ou sur metal: Les 
membranes zeolithiques modifiees peuvent etre notamment des membranes 
zeolithiques contenant un ou plusieurs element(s) de transition, notamment le titane, 
le bore, le germanium et le gallium. Parmi les membranes zeolithiques, cedes dont la 
zeolithe est de type structural MFI, LTA, SOD, CHA, ANA, ERI, TON, AEL, EUO, 
MEL, MTT et FAU.sont preferees. Toutes ces membranes sont bien connues de 
I'etat de la technique. 

La phase inorganique douee de proprietes separatrices est done preferentiellement 
choisie parmi les zeolithes, les zeolithes modifiees, les alumino-silicates, les 
alumines, (es silices et le melange de deux ou plusieurs de ces phases. II va de soi 
que ladite phase inorganique douee de proprietes separatrices est poreuse. 
Des methodes de preparation des membranes selon I'invention sont par exemple 
decrites dans EP-A1-1 230 972, dans US 6,090,289, US 6,140,263, US 5,723,397 et 
dans WO 96/01683 et WO 00/33948. 
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La membrane inorganique poreuse' selon ('invention est inactive sur le plan 
catalytique et est depourvue de tout type d'element catalytique au sein de son reseau 
poreux. 

De maniere generate, la preparation d'une membrane inorganique selon I'invention, 
5 et particulierement d'une membrane zeoiithique, comprend : a) au moins la formation 
d'un gel (ou d'une solution) contenant au moins les precurseurs de ladite membrane, 
de preference au moins une source de silicium et de Peau, additionnee 
eventuellement d'un compose organique ; b) la cristallisation de la phase inorganique 
douee de proprietes separatrices, preferentiellement une zeolithe ; et c) ('elimination 
10 d'agents residuels, Des elements tels que le bore, le germanium, le gallium ou le 
titane peuvent etre introduits lors de Petape a). L'elimination des agents residuels 
dans Petape c) est generalement effectuee par traitement thermique realise entre 350 
et 550°C, selon une programmation de temperatures variables ou selon un palier 
isotherme, dans un four sous atmosphere d'air ou sous atmosphere N 2 /0 2 dans des 
is proportions variables. Une etape de lavage avec de I'eau, suivi de sechage et de 
calcination selon les techniques connues de Phomme du metier peut etre egalement 
appliquee. 

La membrane selon Pinvention peut etre de geometrie tubulaire, plane, spiralee ou 
encore, sous la forme de fibres creuses ou de monolithes multi-canaux. D'autres 
20 geometries peuvent egalement convenir. La preference sera donnee a tout systeme 
permettant de mettre en oeuvre des surfaces de membranes importantes dans un 
module compact, ce qui permet de traiter des debits de charge eleves avec un 
systeme compact en limitant Pencombrement, Pinvestissement et les couts 
operatoires. 

25 Selon un mode prefere de realisation de la membrane selon Pinvention, la membrane 
inorganique poreuse est supportee. Tout type de support inorganique peut etre 
utilise, comme par exemple, la silice, Palumine, le verre, le carbone, la zircone, 
Poxyde de titane, Pargile, un metal poreux, ou une association de ces materiaux: Le 
support peut etre de geometrie tubulaire, plane, spiralee ou encore sous la forme de 

30 fibres, creuses ou de .monolithes multi-canaux, mais toute geometrie peut a priori 
ponvenir. En particulier, les supports et les membranes spirales; tubulaires ou sous 
forme de fibres creuses, permettent d'operer des modules et des unites compactes 
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(rapport surface, de membrane sur volume de I'equipement eleve). Pour- la 
preparation d'une membrane supportee, il convient generalement de mettre en 
contact le gel ou la solution contenant au moins les precurseurs de ladite membrane 
avec un support tels que ceux decrits ci-dessus. 

De preference, la membrane inorganique poreuse selon invention est une 
membrane de type microporeuse, mesoporeuse ou macroporeuse. Par membrane 
microporeuse on entend toute membrane dont la taille des pores est strictement 
inferieure a 2 nm (nanometres). Par membrane mesoporeuse, on entend toute 
membrane dont la taille de pores est comprise entre 2 nm et 50 nm selon la definition 
de I'lUPAC. Selon I'invention, on entend par membrane macroporeuse, les 
membranes dont les dimensions des pores sont superieu res a 50 nm et inferieures a 
200 nm et de preference comprises entre 50 et 100 nm. 

La porosite de ladite membrane inorganique poreuse selon I'invention peuf etre soit 
uniforme soit graduelle. La porosite de la membrane est dite uniforme lorsque' la taille 
des pores est homogene dans I'ensemble du reseau poreux de la membrane, c'est- 
a-dire lorsque la distribution de taille de pores est etroite. La porosite' de la 
membrane est dite graduelle lorsque la taille des pores n'est pas homogene dans 
I'ensemble du reseau poreux de la membrane et qu'elle augmente graduellement sur 
la surface. La variation graduelle peut, selon les geometries de la membrane, etre 
modulee par exemple longitudinalement, axialement ou radialement. La difference de 
taille de pores, egalement appelee gradient de porosite, dans le reseau poreux est 
avantageuse pour controler de facon optimale la permeabilite de la membrane et/ou 
la selectivity de la separation. Par exemple, sur le premier tiers de surface de la 
membrane, la taille des pores est comprise entre 10 et 20 nm, de preference entre 
10 et 15nm, sur le deuxieme tiers de surface de la membrane, la taille des pores est 
comprise entre 2 et 5 nm, de preference entre 2 et 3 nm et sur le troisieme tiers de 
surface de la. membrane, la taille des pores est inferieure a 1 nm, de preference 
inferieure a 0,8 nm. De telles membranes a gradient de porosite sont deja connues : 
par exemple, la membrane inorganique de porosite controlee de type Membralox®, 
commercialisee par .Vivendi est une membrane tubulaire a gradient -de porosite 
longitudinal. Un autre exemple, non limitatif, concerne une membrane zeolithique 
supportee sur alumine mesoporeuse : le support, peut etre constitue sur toute sa 
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longueur d'alumine poreuse de 10 nm, recouvert par de I'alumine de variete 
allotropique gamma avec une porosite de 5 nm stir le deuxieme tiers de surface de la 
membrane, et recouvert de zeolithe MFI de porosite 0,55 nm obtenue par synthese 
hydrothermale sur le troisieme tiers de surface de la membrane. 

5 La membrane inorganique poreuse selon invention presente une permeabilite et 
une selectivity elevees aux molecules non-condensables et preferentiellement aux 
gaz non-condensables H 2 , 0 2 , N 2 , He, H 2 S, CH 4 , CO, C0 2 . En particulier, les 
performances separatrices de la membrane selon I'invention sont nettement 
ameliorees par rapport aux membranes inorganiques poreuses connues de Tart 

10 anterieur et ne contenant pas de carbone. Elle presente egalement des proprietes 
tres satisfaisantes en termes de stabilite chimique et thermique. 
Un autre objet de I'invention est un procede de preparation de la membrane selon 
I'invention comprenant un traitement selectivant d'une membrane inorganique 
poreuse depourvue de carbone visant a deposer dans les pores de ladite membrane 

is inorganique poreuse depourvue de carbone et au voisinage de ceux-ci une quantite 
de carbone telle que la membrane selon I'invention presente une teneur en carbone 
representant de 0,05 a 25 %, de preference de 0,1 a 10 % et de maniere tres 
preferee de 1 a 8 %, en poids par rapport a la masse de la phase inorganique douee 
de proprietes separatrices. 

20 Le procede selon I'invention comprend la mise en contact d f une membrane 
, inorganique poreuse depourvue de carbone et comportant au moins une phase 
inorganique douee de proprietes separatrices avec une charge hydrocarbonee, dans 
une gamme de temperature comprise entre 20 et 600°C, sous une pression de 0,1 a 
15MPa pendant 1 minute a 3 jours. La duree de la mise en contact est 

25 preferentiellement comprise entre 30 minutes et 24 heures et tres preferentiellement 
entre 5 heures et 20 heures. 

Selon le procede de Tinvention, la charge hydrocarbonee utilisee pour le traitement 
selectivant ; de la membrane inorganique poreuse depourvue de carbone et 
comportant au moins une phase inorganique douee de proprietes separatrices est 
30 avantageusement choisie parmi les olefines, les polyolefines, les acetylenes, les 
poiyacetylenes,, les aromatiques, les pblyaromatiques, les molecules comportant un 
ou plusieurs noyau(x) aromatique(s) avec une ou plusieurs chaTne(s) 
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hydrocarbonee(s), par exemple de type define ou acetylene, les molecules 
hydrocarbonees contenant des heteroatomes, tels que N, O, S, Si, P, et les 
molecules hydrocarbonees contenant des groupements fonctionnalises tels que par 
exemple des groupements de type sulfonique S0 3 H, carboxyliques, phosphoriques, 
phosphoniques, chlore ou brome. Les molecules necessaires pour la 
fonctionnalisation peuvent etre utilisees seules, en melange entre elles ou en 
presence d'un diluant, gaz, liquide ou vapeur. 

Le depot de la charge hydrocarbonee dans les pores de la membrane inorganique 
poreuse depourvue de carbone et au voisinage de ceux-ci peut etre realise par 
adsorption chimique ou physique, cokage, oligomerisation ou greffage chimique par 
reaction. 

La gamme de temperature dans laquelle est realisee la mise en contact de ladite 
membrane inorganique poreuse depourvue de carbone avec ladite charge 
hydrocarbonee est de preference comprise entre 50 et 500°C, de maniere ires 
preferee. comprise entre 50 et 400°C et de maniere encore plus preferee comprise 
entre 50 et 375°C. Selon un premier mode de realisation du procede selon 
1'invention, la mise en contact de ladite membrane inorganique poreuse depourvue 
de carbone avec ladite charge hydrocarbonee est realisee a une temperature 
donnee et fixe : le traitement selectivant de ladite membrane inorganique poreuse 
depourvue de carbone avec ladite charge hydrocarbonee est isotherme. Selon un 
deuxieme mode de realisation du procede selon I'invention, la mise en contact de 
ladite membrane inorganique poreuse depoun/ue de carbone avec ladite charge 
hydrocarbonee est realisee par la mise en ceuvre d'une programmation thermique 
non-isotherme. Cette programmation thermique non-isotherme peut par exemple 
comporter au moins deux etapes constitutes par une montee en temperature entre 
25 et 500°C, de preference entre 25 et 400°C, suivie d'une redescente en 
temperature, par exemple inferieure a 200°C, de preference inferieure a 100°C. La 
programmation thermique non-isotherme peut aussi comporter successivement. au 
moins trois etapes constitutes par une montee en temperature entre 50°C et 400°C, 
par un palier de temperature de duree variable, par exemple de 1 minute a 48 
heures, et par une redescente en temperature, par exemple inferieure a 200°C. 
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D'autres programmations thermiques non-isothermes peuvent bien evidemment etre 
envisagees. 

La membrane inorganique poreuse depourvue de carbone et soumise audit 
traitement selectivant avec ladite charge hydrocarbonee est choisie parmi les 
membranes zeolithiques, les membranes zeolithiques modifiees, les membranes 
alumino-silicates, les membranes silice, les membranes alumine et les membranes 
composites. Les membranes composites sont obtenues avec des phases 
inorganiques differentes comme par exemple les membranes zeolithiques 
supportees sur alumine, sur verre, sur silice, sur carbone ou sur metal. Les 
membranes zeolithiques modifiees peuvent etre notamment des membranes 
zeolithiques contenant un ou plusieurs element(s) de transition comme le Wane, le 
bore, le germanium, ou le gallium. Parmi les membranes zeolithiques, celles dont la 
zeolithe est de type structural MFI, LTA, SOD, CHA, ANA, ERI, TON, AEL, EUO, 
MEL, MTT et FAU sont preferees. Toutes ces membranes sont bien connues de 
Petat de la technique. 

Ladite membrane inorganique poreuse depourvue de carbone est une membrane de 
type microporeuse, mesoporeuse ou macroporeuse. Les definitions des termes 
microporeux, mesoporeux et macroporeux au sens de (a presente invention sont 
donnees plus haut dans cette description de ('invention. Ladite membrane 
inorganique poreuse depourvue de carbone peut presenter une porosite uniforme ou 
graduelle. 

Lorsquil s'agit d'utiliser la membrane inorganique poreuse selon I'invention pour la 
separation d'un gaz non condensable contenu dans une charge hydrocarbonee, le 
traitement selectivant de la membrane inorganique depourvue de carbone et 
comportant au moins une phase inorganique douee de proprietes separatrices est 
avantageusement realisee directement avec ladite charge hydrocarbonee contenant 
le.gaz a separer (traitement in situ). 

Le traitement selectivant au moyen d'une charge hydrocarbonee de ladite membrane 
inorganique poreuse depourvue de carbone est egalement particulierement adapte 
pour la suppression de defauts ou de fissures dans une telle membrane. En effet, le 
depot : d'especes hydrocarbonees peut se faire dans les defauts de la phase 
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inorganique douee de proprietes separatrices et ainsi limiter la presence de defauts, 
sans proprietes de separation, dans une membrane. 

La presence de coke et/ou d'especes hydrocarbonees dans les pores de la 
membrane selon I'invention et au voisinage de ceux-ci permet de modifier et de 
moduler les proprietes texturales ainsi que la polarite de surface du materiau. Par le 
bouchage au moins partiel des pores au moyen de carbone entrainant une reduction 
de la taille des pores et/ou un empoisonnement des sites actifs acides de surface, la 
membrane inorganique selon I'invention demontre des performances separatrices 
tres satisfaisantes et considerablement ameliorees par rapport a une membrane 
inorganique poreuse depourvue de carbone. 

La membrane inorganique poreuse selon I'invention est adaptee pour etre utilisee 
dans la separation de molecules non-condensables contenues dans une charge 
hydrocarbonee, ladite separation pouvant etre realisee dans un large domaine^de 
temperature, de preference entre 10 et 600°C, de pression, de preference entre<0,1 
et 15 MRa, et de concentration de molecules chimiques, notamment hydrocarbures 
et gaz, issues d'unites du raffinage, de la petrochimie et du traitement du gaz. La 
membrane selon I'invention est particulierement adaptee pour etre utilisee dans^la 
separation selective de gaz non-condensables choisis parmi I'hydrogene, I'oxygene, 
I'helium, I'azote, I'hydrogene sulfure H 2 S, le monoxyde de carbone CO, le dioxyde de 
carbone C0 2 et le methane, contenus dans une charge hydrocarbonee, par exemple, 
un effluent issu d'une unite de raffinerie ou de petrochimie. 

La membrane inorganique poreuse selon I'invention peut etre utilisee dans une 
operation unitaire de separation, ou en combinaison avec une autre operation de 
separation, comme la distillation, I'adsorption, labsorption par solvant, ou bien 
encore en association avec d'autres operations de separation par membrane. 

Un autre objet de la presente invention est ('utilisation de la membrane selon 
I'invention en association avec au moins un catalyseur. L'association de . la 
membrane selon I'invention a un catalyseur permet ainsi de coupler la separation 
d'un gaz non-condensable, de preference I'hydrogene et I'oxygene, contenu dans 
une .charge hydrocarbonee avec une reaction catalytique. Tout type de catalyseur 
connu de I'homme du metier peut etre utilise en association avec la membrane selon 
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invention. Ledi, oatalyseur se presents generalement sous forme divisee par 
exemple sous forme de billes, de grains ou d'extrudes. ^association de la membrane 
de Invention aveo un oatalyseur peut revetir differentes formes. Le oatalyseur et la 
membrane peuvent etre assooies dans un meme reaoteur de maniere a former un 

■ reaoteur membranaire qui se presente preferentiellement sous forme tubulaire mais 
toute geometrie es, a prior, envisageable. Le oatalyseur e, la membrane selon 
I invention peuvent egalement etre assooies en oouplant ladite membrane a un 
reaoteur oatalytigue, le reaoteur catalytique et ,a membrane formant deux entites 
denotes. Lassocia.ion de la membrane seion Invention a un oatalyseur est 
avantageusemen, utilisee pour realiser des reactions deconversion 
dhydrooarbures, lesquelles neoessitent de I'hydrogene. Par exemple, I'association 
membrane/ca.alyseur es, utilisee dans les reactions d'hydrogenation, notammen, 
dhydrogenation selective, dhydroisomerisation e, d'hydrodesulfuration pour ooupler 
une distribution d'hydrogene avec rune de oes reactions. Selon oe mode de 
real,sa„on de Invention consistan, a utiliser la membrane selon .'invention en 
association avec un oatalyseur pour realiser des reactions d'hydroconversion de 
charges hydroceles, e, preferentiellement des reactions d'hydrogenation de 
composes insatures, la membrane selon Invention est selective a I'hydrogene et 
toue.le role de distributeur selectif d'hydrogene au niveau du lit catalytique en aval 
de ,a membrane ; I'hydrogene, mis au contact direct de la face amont de ,a 
membrane selon Invention et ayant traverse selectmen, ladite membrane se 
retrouve ainsi dans I'espace ava, de ,a membrane ou i, reagi, dans la zone 
reaconnelle du reaoteur avec ,a charge hydrooarbonee. Les conditions operators 
pour la mise en oeuvre d'une teile reaction d'hydroconversion, e, preferentiellement 

d une reaction d'hydrogS nation, sont generalement les suivantes ■ 
- Ptession d'alimentation de la charge hydrooarbonee : de 0,1 a 6 MPa de 
preference de 0;2 a 5 MPa et de maniere plus preferee de 0 7 a 4 MPa • ' ' 
■ ■ Ptession d'hydrogene (en amont de ,a membrane) : de 0,1 a 3 MPa, de maniere 
Plus preferee de 0,2 a 2 MPa et de maniere encore plus preferee de 0,2 a 1 5 MPa 

■ .ernpe rature , de 5 s ^ de : pr6Mr6nce ae ,„ , ^ e , de ^ ^ 
preferee 15 a 150°C. ' ■ 
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- Vitesse volumique horaire (VVH) de la charge contenant le(s) compose(s) a 
hydrogener : de 0,05 a 50 h"\ de preference de 1 a 20 h" 1 et de maniere plus 
preferee de 2 a 10 h' 1 par rapport au catalyseur mis en jeu dans la reaction 
d'hydrogenation. 

L'association de la membrane selon I'invention a un catalyseur est egalement 
avantageusement utilisee pour realiser des reactions d'oxydation notamment des 
reactions d'oxydation partielle. II peut s'agir par exemple de I'oxydation de composes 
organiques tels que les olefines, les acetyleniques, les alcanes, les naphtenes et les 
alkylaromatiques. 

Lorsque la membrane selon I'invention presente une porosite graduelle (gradient de 
porosite) et qu'elle est utilisee en association avec un catalyseur dans un reacteur 
catalytique membranaire, il est prefere, par exemple, que la taille des pores de la 
membrane soit plus elevee sur la fraction de membrane situee a proximite de I'entree 
dudit reacteur ou la charge hydrocarbonee contenant les composes a convertir est 
introduite, que sur la fraction de membrane eloignee de I'entree du reacteur. . 

EXEMPLES 

Les exemples suivants illustrent ('invention et ne doivent en aucun cas etre 
consideres comme limitatifs. 

Exemple 1 : membrane zeolithique MFI depourvue de carbone (non conforme a 
I'invention) 

Dans cet exemple, une membrane zeolithique de type MFI (selon la nomenclature 
IUPAC), supportee sur un tube d'alumine poreuse, est preparee selon le mode 
suivant : ILa membrane est preparee par cristallisation hydrothermale d'une solution 
contenant du silicium (Aerosil 380, .Degussa), de I'hydroxyde d'ammoni.um 
tetrapropyle TPAOH (Fluka) et de I'eau (solution de stoechiometrie 1Si0 2 , 0,4 
TPAOH, 22,3 H 2 0), soumise durant 72 h a un traitement a 175°C, en presence d'un 
support d'alumine de variete allotropique alpha (Pall), de geometrie tubulaire. La 
membrane obtenue, de geometrie tubulaire, est calcinee sous air a 450°C afin de 
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degrader le compose organique TPAOH. La caracterisation par diffraction des 
rayons X et la permeation de gaz (nC 4 H 10 /iC4Hio) confirme que la membrane est une 
membrane zeolithique MFI (diametre des pores de 0,55 nm environ) supportee sur 
alumine. 

La membrane MFI obtenue est utilisee pour separer de I'hydrogene dans un melange 
contenant de I'hydrogene, du butadiene et de I'argon. Du butadiene melange a de 
I'argon (11,1 % et 88,9 % respectivement, debit total 16,6 mL/mn sous 0,1 MPa) est 
introduit dans I'espace interne (aval) de la membrane (surface interne de la 
membrane). Dans I'espace externe (amont) de la membrane, de I'hydrogene (58,4 % 
dans de I'argon) est introduit (3,3 mL/mn, 0,1 MPa), au contact de la surface externe 
(face amont) de la membrane. La separation est realisee a une temperature de 30°C 
et sous une pression de 0,1 MPa. L'effluent (retentat) resultant de cette experience 
admet les compositions suivantes : H 2 /Butadiene/Ar: 4,4/6,5/89,1%, avec un rapport 
H 2 /butadiene egal a 0,68. Par ailleurs, les flux ayant traverse la membrane (permeat) 
contiennent 8,6% de butadiene (et egalement 46,6% d'hydrogene et 44,9% d'argon). 

Les resultats montrent que la membrane permet non seulement le transfert 
d'hydrogene, mais egalement celui des hydrocarbures. Le facteur de separation 
(egal ici au rapport des concentrations d'hydrogene dans le permeat 46,6% et dans 
Talimentation externe 58,4%divise par le rapport de concentrations de butadiene 
dans le permeat 8,6% et dans I'alimentation interne 11,1 %) est proche de 1 . 

La membrane MFI ainsi preparee est egalement caracterisee par permeation de 
butane lineaire (diametre cinetique 0,43 nm) et isobutane (0,49 nm). Durant les 
mesures de permeation de gaz, la membrane est soumise a une difference de 
pression, la pression du cote amont ou circule la charge (du butane lineaire n-C 4 H 10 
pur ou de I'isobutane pur i-C 4 H 10 ) est maintenue constante a 0,15 MPa absolus et la 
. pression du cote aval, ou I'on recupere t permeat apres extraction selective d'une 
partie des molecules presentes dans la charge, est la pression atmospherique. Cette 
difference de pression constitue la force motrice du transfert a travers la membrane. 
Le debit de gaz traversant la membrane est mesure au moyen d'un debitmetre 
volumique. Le seuil de detection • est inferieur a - 0,002 mL/mn soit environ 10" 6 
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mol/m ,s de n-butane ou isobutane. La mesure des debits de gaz traversant la 
membrane est effectuee avec ies corps purs n-butane et isobutane. Durant les 
mesures de permeation de gaz, la temperature est maintenue a 180°C. La 
membrane est egalement traitee sous flux de gaz inerte a 200°C entre les mesures 
de permeation de butane lineaire et ramifie. La permeance au n-butane est egale a 
2,2.10" 7 .mol nC 4 H 10 /m 2 .s.Pa et celle a I'isobutane est egale a 0,13 mol 
iC 4 H 10 /m 2 .s. Pa. 

Exemple 2 : membrane zeolithique MFI contenant du carbone (conforme a 
['invention) 

La membrane zeolithique MFI obtenue dans I'exemple 1 est soumise a un traitement 
selectivant de maniere a ce qu'elle contienne une teneur en carbone qui represente 
6,5% poids par rapport a la masse de la phase zeolithique MFI. La face, externe 
(amont) de la membrane (cote alimentation et retentat) est maintenufe sous 
atmosphere de 1 ,3-butadiene dilue dans de I'argon (10% en volume, a une Vitesse 
volumique de 79 micromoles/mn de butadiene) sous une pression de 0,1 MPa 
pendant 5 h. De I'hydrogene (84 micromoles/mn, 55%) est utilise pour balayerJa face 
interne (aval) de la membrane (cote permeat). La temperature suit une 
programmation (1°C/mn) entre 30 et 90°C puis.un retour a temperature ambiante 
(25°C) est programmee. Apres retour a temperature ambiante, la membrane 
zeolithique MFI presente une teneur en carbone representant 6,5% poids par rapport 
a la masse de la phase zeolithique MFI. 

Dans les memes conditions que celles decrites dans I'exemple 1,'du butadiene 
melange a de I'argon (11,0% et 89,0% respectivement, debit total 17,0 ml_/mn sous 
0,10MPa) est introduit dans I'espace interne (aval) de la membrane ainsi preparee 
(surface interne de la membrane). Dans I'espace externe (amont) de cette 
membrane, de I'hydrogene (58,6% dans de I'argon) est introduit (3,3 mL/mn, 
0,10MPa), au contact de la surface externe (face amont) de la membrane. L'effluent 
(retentat) resultant de cette experience admet les compositions suivantes: 
H 2 /Butadiene/Ar: 4,5/10,4/85,2%, avec un rapport H 2 /butadiene egal a 0,43. Par 
ailleurs, les flux ayant traverse la membrane (permeat) contiennent 0,2% de 
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butadiene (et egalement- 50,2% d'hydrogene et 49,6% d'argon). Le facteur de 
separation (egal ici au rapport des concentrations d'hydrogene dans le permeat 
50,2% et dans I'alimentation externe 58,6% divise par le rapport de concentrations 
de butadiene dans le permeat 0,2% et dans I'alimentation interne 1 1 ,0%) atteint la 
valeur de 47. 

La membrane selon invention montre ainsi des proprietes de separation tres 
elevees et nettement ameliorees par rapport a une membrane n'ayant pas ete traitee 
par une charge hydrocarbonee (cf. exemple 1). La membrane selon I'invention est 
hautement selective et permeable a I'hydrogene. Cette amelioration des 
performances apparait liee a une modification des proprietes de texture (porosite) et 
de polarite de surface, par depot d'especes hydrocarbonees dans la porosite et/ou a 
son voisinage. 

Exemple 3 : utilisation d'une membrane MFI en association avec un catalyseur dans 
une reaction d'hydrogenation selective du butadiene. 

La membrane inorganique poreuse MFI obtenue dans I'exemple 2 est associee a des 
grains de catalyseur divise de type LD271 (2,8g, Axens), a base de palladium 
supporte sur alumine, lesquels sont introduits dans I'espace interne (aval) de ladite 
membrane zeolithe sous forme tubulaire. L'aiimentation (19,4mL/mn, 0,105 MPa, 
butadiene 10,4%, hydrogene 3,4%, argon 86,2%) est introduite dans I'espace interne 
(aval) de la membrane, au contact du catalyseur maintenu a 30°C. Le rapport 
hydrogene sur butadiene vaut 0,32. La velocite spatiale en poids (en denomination 
anglosaxonne Weight Hourly Space Velocity) est 0,1 h" 1 (en gramme de butadiene 
par heure et par gramme de catalyseur). Dans I'espace externe (amont) de la 
membrane, de I'hydrogene est introduit au contact de la face amont de la membrane 
(28,9 ml/mn, 0,105 MPa, 100% H 2 ). Cet hydrogene, qui represente 68% de 
I'hydrogene necessaire a la reaction d'hydrogenation selective diffuse selectivement 
a travers la membrane et reagit ensuite au niveau du lit catalytique dans I'espace 
aval de la membrane. 
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Dans ces conditions, la conversion du butadiene, mesuree par chromatographic en 
phase gazeuse, atteint 99,1% et la selectivity en produit d'hydrogenation selective, 
les butenes, atteint 98,6%. La membrane selon invention permet de distribuer 
rhydrogene necessaire pour la reaction vers le catalyseur. La diffusion a travers la 
membrane se fait de maniere controlee et permet ainsi d'obtenir des conversions de 
butadiene elevees, avec des selectivites de reaction tres elevees (les butenes etant 
produits tres majoritairement). 
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REVENDICATIONS 

1 . Membrane inorganique poreuse comportant au moins une phase inorganique 
douee de proprietes separatrices caracterisee en ce qu'elle presente une teneur en 
carbone representant de 0,05 a 25% en poids par rapport a la masse de ladite phase 
inorganique. 

2. Membrane inorganique poreuse selon la revendication 1 caracterisee en ce 
qu'elle presente une teneur en carbone representant de 0,1 a 10% en poids par 
rapport a la masse de ladite phase inorganique. 

3. Membrane inorganique poreuse selon la revendication 2 caracterisee en ce 
qu'elle presente une teneur en carbone representant de 1 a 8% en poids par rapport 
a la masse de ladite phase inorganique. 

4. Membrane inorganique poreuse selon I'une des revendications 1 a 3 
caracterisee en ce que le carbone y est reparti uniformement dans la porosite. 

5. Membrane inorganique poreuse selon I'une des revendications 1 a 3 
caracterisee en ce que le carbone y est reparti graduellement dans la porosite. 

6. Membrane inorganique poreuse selon I'une des revendications 1 a 5 
caracterisee en ce qu'elle est choisie parmi les membranes zeolithiques, les 
membranes zeolithiques modifiees, les membranes alumino-silicates, les 
membranes silice, les membranes alumine et les membranes composites. 

7. .Membrane inorganique poreuse selon I'une des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle est supportee. 

8. Membrane inorganique poreuse selon I'une des revendications 1 a 7 
caracterisee en ce qu'elle presente une taille de pores strictement inferieure a 2 nm. 

9. Membrane inorganique poreuse selon I'une des revendications 1 a 7 
caracterisee en ce qu'elle presente une taille de pores comprise entre 2 et 50 nm. 

1 0. Procede de preparation d'une membrane inorganique poreuse selon I'une des 
revendications 1 a 9 comprenant la mise en contact d'une membrane inorganique 
poreuse depourvue de carbone et comportant au moins une phase inorganique 
douee de proprietes separatrices avec une charge hydrocarbonee dans une gamme 
de temperature comprise entre 20 et 600°C, sous une pression de 0,1 a 15 MPa, 
pendant 1 minute a 3 jours. 
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Modifiee le 06/05/03 



11. Procede de preparation selon la revendication 10 tel que ladite charge 
hydrocarbonee est choisie parmi les olefines, les polyolefines, les acetylenes, les 
polyacetylenes, les aromatiques, les polyaromatiques, les molecules comportant un 
ou plusieurs noyau(x) aromatique(s) avec une ou plusieurs chaTne(s) 
hydrocarbonee(s), les molecules hydrocarbonees contenant des heteroatomes et les 
molecules hydrocarbonees contenant des groupements fonctionnalises. 

12. Procede de preparation selon la revendication 10 ou 1 1 tel que ladite mise en 
contact est realisee a temperature isotherme. 

13. Procede de preparation selon la revendication 10 ou 11 tel que ladite mise en 
contact est realisee par la mise . en oeuvre d'une programmation thermique non 
isotherme. 

14. Utilisation d'une membrane selon Tune des revendications 1 a 9 ou preparee 
selon Tune des revendications 10 a 13 dans la separation de molecules non- 
condensables de dimensions inferieures a 0,8 nm contenues dans une< charge 
hydrocarbonee. t ^ 

15. Utilisation selon la revendication 14 telle que lesdites molecules non- 
condensables sont choisies parmi I'hydrogene, I'oxygene, I'helium, J'azote, 
I'hydrogene sulfure H 2 S, le monoxyde de carbone CO, le dioxyde de carbone C0 2 et 
le methane. 

16. Utilisation d'une membrane selon I'une des revendications 1 a 9 ou preparee 
selon Tune des revendications 10 a 13 en association avec au moins un catalyseur. 

17. Utilisation selon la revendication 16 dans des reactions d'hydroconversion 
d'hydrocarbures. 

18. Utilisation selon la revendication 16 dans des reactions d'oxydation. 
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20 16. Utilisation d'une membrane selon Tune des revendications 1 a 9 ou preparee 
selon Tune des revendications 10 a 13 en association avec au moins un catalyseur. 
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18. Utilisation selon la revendication 16 dans des reactions d'oxydation. 
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